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Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 
Mit einer Zusammenstellung der heutigen Kenntnisse über Atomabstände in Kristallen. 


Von F. Laves, Göttingen. 
(Schluß!) 


Ionen- und Atomradien in Kristallen in Abhängig- 
keit von der Bindungsart. 

Als Abschluß dieses kurzen Überblicks sollen 
nun noch die Ergebnisse eines Teilgebietes der 
Kristallchemie in etwas ausführlicher Form ge- 
bracht werden: Eine Zusammenstellung der 
Ionen- bzw. Atomradien bzw. -abstände, wie sie 
heute nach einer 25jährigen Periode experimen- 
teller Forschung und zum Teil auch theoretischer 
Überlegung in ihrer Abhängigkeit von den chemi- 
schen Bindungsarten vorliegen. 

Die Vorstellung, daß sich in den Kristallen 
die Atome etwa wie Kugeln verhalten, denen man 
einen Radius zuordnen kann, wurde schon sehr 
frühzeitig von W.L. BraGG (26) aufgegriffen. 
Die von BRAGG aus dem damaligen Material er- 
mittelten Radien litten jedoch unter dem Mangel, 
daß bei ihrer Berechnung die speziellen geometri- 
schen und physikalischen Verhältnisse der ver- 
wendeten Strukturen nicht berücksichtigt wurden. 
Immerhin ergab sich bereits eine gewisse Ähnlich- 
keit des Atomradienverlaufes als Funktion der 
Ordnungszahl mit der Atomvolumenkurve. 


Ionenbindung. 

A. Radien nach Goldschmidt. Von größter Be- 
deutung für die Entwicklung der Kenntnis über 
die Atom- und lIonengrößen wurden die von 
V.M. GoLDScCHMIDT und seinen Mitarbeitern (ins- 
besondere BARTH, LUNDE, ZACHARIASEN, OFTEDAL) 
im Jahre 1923 begonnenen systematischen Unter- 
suchungen über den Kristallbau chemisch relativ 
einfacher Stoffe. Weit über 100 verschiedene Ver- 
bindungen wurden dargestellt und röntgenogra- 
phisch vermessen. GOLDSCHMIDT erkannte auf 
Grund seines umfangreichen Materials, daß die 
Wirkungssphären (,,Radien‘‘) der Atome bzw. 
Ionen stark von der Kristallstruktur und dem 
Zustand abhängen, in welchem sie vorliegen. 
Die Konsequenz im Verfolgen dieser Erkenntnis, 
verbunden mit seinem und seiner Mitarbeiter 
zähem Willen, experimentelle — insbesondere che- 
misch präparative — Schwierigkeiten zu über- 
winden, ermöglichte es, 1926 (27) ein geschlossenes 
System von Ionenradien zu publizieren. Sie seien 
in Tabelle ı mitgeteilt. 

B. Radien nach Pauling. PauLinG (28) gelang 
es sodann 1927 als Gast im Institut SOMMERFELDS, 


1 Siehe Heft 44, S. 705. 


Nw. 1937. 


unter Verwendung der experimentell vorliegenden 
Atomabstande: 


Na—F (Ne-Schale) = 2,31 
K—Cl (Ar-Schale) = 3,14 


Rb—Br (Kr-Schale) = 3,43 
Cs—I (X-Schale) 3,85 
sowie eines aus Li,O ermittelten ,,Radius‘ für 
Li = 0,60 theoretisch lIonenradien abzuleiten. 
Ionenradius wird von PAULING in der zitierten 
Arbeit wie folgt definiert: Die Summe der Radien 
zweier Ionen ist gleich deren Abstand in einem 
normalen Kristall, der aus diesen Ionen besteht 
und NaCl-Struktur hat. Auf Grund wellenmechani- 
scher Vorstellungen teilt er die eben angefiihrten 
Abstande in die Summe zweier einwertiger (,,uni- 
valent‘) Ionenradien auf, indem er ansetzt, daß 
sich die Ionenradien umgekehrt proportional ver- 
halten wie die effektive Kernladung. Die effektive 
Kernladung wird zu (Z—S,)e angenommen, wo 
Z Atomnummer, e Elementarladung bedeuten. 
S, trägt der Abschirmung des vom Kern ausgehen- 
den Feldes durch die inneren Elektronen Rech- 
nung. Es wird gesetzt S, = S,, + (Z— Z,) 48;. 
Es bedeutet hierin Z die Atomnummer des be- 
trachteten Ions, Z, die Atomnummer der dem be- 
trachteten Ion zuzuordnenden stabilen (Edelgas 
oder 18—) Schale. S, und AS, sind wellenmecha- 
nisch ermittelte Werte, welche für Ionen derselben 
Schalen (also He-, Ne-, Ar-, Xe-, Cut-, Agt-, 
Au*t-Schalen) jeweils konstant sind. Mit Hilfe 
dieses Ansatzes werden von PAULING nicht nur 
die Radien von Nat, Kt, Rbt, Cst und F-, 
Cl-, Br“, I”, ermittelt, sondern die Radien aller 
Ionen mit stabilen Schalen. Dieses Verfahren 
liefert Radien, denen keine reelle Bedeutung zu- 
kommt, die aber als Rechengrößen — wie wir 
später sehen werden — nützlich sind. Denn es sind 
Radien, welche die Ionen (also z. B. Mg++ und 
O*- oder Alttt und N’ usw.) haben würden, 
wenn sie „einwertig‘‘ wären, aber trotzdem Edel- 
gaskonfiguration bzw. 18-Konfiguration hätten. 
Sie werden von PAULING ,,univalent radii‘ (R,) 
genannt. Diese univalenten Radien sind in Ta- 
belle 2 aufgenommen worden. Um nun zu Ra- 
dien (R.) zu kommen, welche zur Berechnung von 
Atomabständen dienen können, muß für Ionen, 
deren Wertigkeit größer als ı ist, die Wertigkeit z 
berücksichtigt werden. PaurinG leitet folgende 


2 


Beziehung ab: R, = Bt. Hierin bedeutet n 
den Bornschen AbstoBungsexponenten, der aus 
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experimentellen Messungen der Kompressibilitat 
entnommen werden kann. n ist im wesentlichen 
von der Hauptquantenzahl abhängig. Als mittlere 
Werte werden von PauLinG für Ionen mit 
He-Konfiguration 


5 

Ne-Konfiguration 7 

Cu- u. Ar-Konfiguration 9 
Ag- u. Kr-Konfiguration 10 


Au- u. 


I 
Xe-Konfiguration 1 
Die in dieser Weise gewonnenen 
„theoretischen‘‘ Radien sind in Tabelle 1 kursiv 
gesetzt worden. Die gute Ubereinstimmung mit 
den experimentell von GOLDSCHMIDT ermittelten 
Radien läßt es berechtigt erscheinen, in den Fällen, 
in welchen bislang eine Radienbestimmung auf 
Grund der GoLpscHMIpTschen Methode des Ver- 
gleichs kommensurabler Strukturen nicht möglich 
war, die von PAULING berechneten als in erster 


angenommen. 


Tabelle ı. 


Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 


Ionenradien nach V. M. GoLDSCHMIDT (27) (empirisch), 


Die Natur- 
wissenschaften 


Näherung kommensurabel mit den GOLDSCHMIDT- 
schen anzusehen und zu verwenden. 

Die experimentelle Grundlage für die theoreti- 
sche Ableitung der Radien PauLinss sind die 
Ionenabstände Na-F, K-Cl, Rb-Br, Cs-I aus den 
Verbindungen NaF, KCl, RbBr mit NaCl-Struktur 
und CsI mit CsCl-Struktur. Die Radien werden 
also am besten stimmen fiir Verbindungen des 
Typ AB in Kristallen ähnlicher Bindungsart wie 
NaCl. Ähnliches gilt für die von GOLDSCHMIDT 
empirisch abgeleiteten Radien, welcher bereits 
darauf hinwies, daß die Koordinationszahl (im 
folgenden immer mit KZ. abgekürzt) einen starken 
Einfluß auf die Radiengröße habe. Der von ihm 
experimentell gefundene Einfluß ist in Tabelle ı 
mit angegeben worden. 

C. Radien nach ZACHARIASEN. Von ZACHARIA- 
SEN (29) konnte nun gezeigt werden, daß der Ein- 


L. PAULING (28) (theoretisch) und 


W. H. ZACHARIASEN (29) (empirisch-theoretisch). 


on Mit abgeschlossenen Edelgasschalen Mit abgeschlossenen 18-Schalen 
Schale 


4 3 2 I 0 | r+ 2 3+ 4 | 5 64 7+ | r+ | 2+ | 3+] 44+! 54 64 74 
He Ha) He Li|Be| B| N OF | 
1,54 ~I,22 0,78 0,34 =0,2 | 
2,08 0,60 0,31,0,20, 0,15 0,11 0,09 0,07) 
1,36 0,68 0,39 0,24 0,19 | 
Ne | N|O F | Neb)|Na/| Mg! Al| Si P | Cl | | 
1,32, 1,33. 1,60 |0,98,0,78 0,57 0,39 |~0,35 | | | 
2,60\1,71 1,40 1,36 10,95 0,65,0,50 0,41 0,34 0. 29 \0, 26) | | 
| |1,40 1,33 0,98 0,71 0,55 0,44 | | | 
Aru.Cu| SS P| S | Cl | K | Ca| Se | Ti Vv Mn | Cu | Zn Ga | Ge | As | Se | Br 
1,74 1,81| 1,92 1,33|1,06)0,83| 0,64 ~0,4 |\~o | 0,83 0,620, 44| 0,35 
2,71 2,12 1,84\1,81 1,33\0,99 0,81, 0,68 0,59 03 0,46 96 0,74 0 ‚6204 530,47. 0,42 0,39 
1,85 1,81 1,33\0,98 0,78, 0,62 | | 
Kru.Ag Ge As Se | Br|Krb) Rb Sr|Y Zr | Nb | Mo | 'Ag|Cd In|Sn $b, Te | I 
1,91 1,96| 1,98 1,49 1,27|1,06 0,87 | 0,69 | |1,13| 1,03 0,92 0,74 | 
2,72|2,22 1,98 1,95 1,48 1,13.0,93 0,80 | 0,70 | 0,62 (1,26 0,97 0, 810, 710,62) 0,56 0,50 
1,96 1,96 1,48 1,15 0,93 0,79 | | | | | 
X u.Au|Sn |Sb|Te| J | Xb) |Cs |Ba _La| Ce Au | TI | Pb | Bi 
2,11|2,20| 2,18 |1,65 1,43|1,22| 1,02 12 1,0510, ‚34 
2,94 2,45 2,21\2,16| 1,69 1,35 1,15. 1,01 1,37 10 0,95)\0,84 0,74 
2,18 2,19| 1,67 1,31 1,06 0,89 | 
Einige weitere Ionenradien (GOLDSCHMIDT empirisch, PAULING empirisch). 
ı-wertig NH, TI 2- -wertig | | (Mn | Fe |Co | Ni Pb! Ra| 3-wertig | Ti | V 'Co Mn Fe | Rh|La bis Cp 
1,43 1,49 8310,82 0,78 1,32|1,52 0,69 0,65 0,64 0,70 0,67 |0,68| 1,22— 0,99 
1,44 0,80 0, 750 ‚20,69 1,21| °) | | | 
4-wertig | V Mn | Nb | Mo | W | U | Ru | Os | Jt | Te | Pr | Tb | Th 
0,61 0,52 0,69 0,68 0,68 1,05 0,65 0,67 0,66 0,89 1,00 0,89 1,10 
0,59 0,50 | 0,67 0,66 | 0,66 | 0,97 | 0,63 | 0,65 | 0,64 | 0,81 | 0,92 | 1,02 


Bemerkungen zur Tabelle 1: 


Die Zahlen jeweils der obersten Zeile sind Werte von GOLDSCHMIDT, 


| 


der 


zweiten und dritten (kursiv gesetzt) von PAULING und ZACHARIASEN. 


Die Werte gelten fiir die Koordinationszahl 6. 
gebracht werden. KZ. = 4: —6%; KZ. = 8: 
a) Nach Untersuchungen von E. ZINTL u. 
(1931). Der Wert fiir H 
streng vergleichbar mit den anderen. 
c) Von G. E. 


Bei 


anderen Koordinationszahlen müssen Korrekturen an- 
A. Harper, Uber Alkalihydride. Z. physik. Chem. (B) 14, 265 
steigt vom LiH zum CsH von 1,26 bis 1,54 an. 

b) Die Werte sind die halben Atomabstände in den Elementstrukturen mit der KZ. 


+12% 


sind also nicht 


12, 


R. ScHULZE aus RaF, bestimmt. Z. physik. Chem. (B) 32, 430 (1936). 


=! 
; 
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fluß der KZ. bei verschiedenen Ionen verschieden 
ist und daß für diese Verschiedenheit des Ein- 
flusses im wesentlichen der für die verschiedenen 
Ionen verschiedene Bornsche Abstoßungsexponent 
verantwortlich zu machen ist. Weiter zeigte 
ZACHARIASEN, daß bei Kristallen mit Ionen ver- 
schiedener Valenz Abweichungen von den GoLp- 
SCHMIDTschen Radien beobachtet werden können. 
Es ist ZACHARIASEN gelungen, diese Einflüsse 
quantitativ zu fassen und Korrektionstabellen, 
die wir im folgenden wiedergeben wollen, anzu- 
geben. 

Zu diesem Zweck schließt sich ZACHARIASEN 
an die Vorstellungen PAULINGS an. Insbesondere 
benötigt er, um eine allgemeingültige Korrektions- 
tabelle für den Einfluß der Coulomb-Kräfte (Valenz) 
angeben zu können, Ionen in einem — hypothe- 
tisch — gleichen Zustand. Er bedient sich hierzu 
des schon von PAULING geschaffenen (oben bereits 
erwähnten) Begriffes ,,univalenter Radien‘. Für 
solche univalenten Radien leitet er den Einfluß 
der KZ. und der Valenz ab. Aus dem vorhandenen 
experimentellen Material — es handelt sich hierbei 
im wesentlichen um das von GOLDSCHMIDT und 
seinen Mitarbeitern in den Jahren 1923— 1926 
gesammelte sowie um viele späteren Untersuchun- 
gen, zum nicht geringen Teil von ZACHARIASEN 
selbst ausgeführte — ermittelt er dann empirische 
univalente Radien, welche unter Verwendung 
der noch näher zu besprechenden Korrektionen 
mit den experimentellen Befunden am besten 
übereinstimmen. Da es sich eingebürgert hat, die 
GoLDSCHMIDTSchen Radien als empirisch und die 
PauLinGschen als theoretisch zu bezeichnen, 
wird man die ZACHARIASENschen wohl am besten 
als empirisch-theoretisch charakterisieren. 

Tabelle 2 zeigt diese univalenten Radien. Zum 
Vergleich sind die von PAULING theoretisch er- 
mittelten hinzugesetzt. Um von diesen univalenten 
Radien zu den zu erwartenden Atomabständen 
zu gelangen, seien die Korrekturen, ohne hier im 
einzelnen auf die ZACHARIASEN-PAULINGschen 
Überlegungen einzugehen, kurz zusammengestellt. 

Es bedeute d,., den gesuchten Abstand 
Kation-Anion, 2, und 2, seien die Wertigkeiten der 
beiden Ionen. d,, bedeute die Summe der ent- 
sprechenden univalenten Radien, die man der 
Tabelle 2 entnehmen kann. n bedeute den Born- 
schen Abstoßungsexponenten, den man ebenfalls 
der Tabelle 2 entnehmen kann (z. B. würde sich 
für BaS als Mittelwert für n 10,5 ergeben). Es 
gilt dann 


‘ 


n-1__ 
d.„ = K/ | 229. 

Den Wurzelwert als Funktion von n und 2,2 
kann man Tabelle 3 entnehmen. K bedeutet einen 
Faktor, der den von n abhängigen Einfluß der KZ. 
berücksichtigt. K kann der Tabelle 4 entnommen 
werden. Für die KZ.6 muß K = ı sein, da die 
univalenten Radien für die KZ. = 6 gelten. 

Daß auch der Radienquotient einen Einfiuß 
auf den Abstand Kation-Anion ausüben wird, 


Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 
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Tabelle 2a. Univalente Radien nach ZACHARIASEN 
(29) und PaurinG (28) (kursiv gesetzt). 


Schale | | s- | 2- | 1+] 2+] 3+ [4+1s+[6+ | 7+ 
“He | |H|Li|Be| B/C 
n=5 |1,36 0,68|0,55'0,42/0,38 0,35, 
“Ne N | 0 | F |Na|Mg| al| si] P| s | cl 
n=7 76. 1,33 0,98 |0,89'0,79 0,690, 660 ‚640, 63 
4,142,47 1,76 1, 36 0,95 0,82 0, 720,650,590, 530,49 
Ar | si|P |S |ci| K | Se | Ti V |Cr Mn 
n=9 ||2,97 2,56|2,20|1,81/1,33 1, 17| 1,03 0,88 0,82 0,70 0,68 
Kr | |As| Se | Br | Rb| Sr | Y | Zr |Nb|Mo 
n=10 1,48 1,34 1,19 1,07/0,98 0,90, 
1, 32 1,20 1,091,000,93 
x | |sb/|Te| J Ba La | Ce 
n=12 
2,95 2,50 2,16 1,69 1,53 11,39 1,27 
Em | | | | | Th 
n=14 | | 1,24 


Tabelle 2b. UnivalenteRadien nach FORGES, 


Schale | r+ | AG 3+ 44 5+ | 6+ 


Cu | Cu | zn| Gal Ge| As| Se| Br 


n=9 0,96 0,88 | 0,81 0,76 0,71 | 0,66 | 0,62 
Ag Ag | Cd | In | Sn | Sb| Te} I 
n=10 || 1,26 | 1,14 | 1,04 | 0,96 | 0,89 | 0,82 | 0,77 
Au | Au | Hg | TI | Pb | Bi | 
N=I2 | 1,37 | 1,25 | 1,15 | 1,06 | 0,98 | | 


Bemerkungen zu Tabelle 2: Diese Tabelle darf nur 
in Verbindung mit den folgenden Korrektionstabellen 
benutzt werden. 


liegt auf der Hand (es sei hier nicht an den starken 

Einfluß durch Strukturumschlag mit KZ.-Ände- 
rung gedacht). Der Einfluß wird jedoch gering 
sein, solange Ionen gleicher Ladung (im allgemeinen 
die Anionen) sich nicht ‚berühren‘. Eine quanti- 
tative Berechnung dieses Einflusses wurde von 
ZACHARIASEN nicht gegeben. Er begnügt sich 
mit der qualitativen Angabe, daß die beobachteten 
Abstände um so mehr nach oben gegenüber den 
berechneten abweichen werden, je näher sich 
wegen des Radienquotienten die Anionen kommen 
können. 

Zur Ermittlung des Einflusses der KZ. ist es 
nötig, festzulegen, welche Zahl als wirksame KZ. 
zugrunde gelegt werden soll. Es bestehen keine 
Schwierigkeiten bei Verbindungen des Typus AB, 
weil bei diesen die KZ. von A um B aus geometri- 
schen Gründen gleich der von B um A sein muß. 
Liegen jedoch Verbindungen A,B, mit n + m 
vor, so haben die A andere KZ. als die B. Als wirk- 
same KZ. zur Berechnung des Abstandes Kation- 
Anion ist dann immer die KZ. des Kations zu wäh- 
len, d.h. die Anzahl der Anionen, welche das 
Kation umgeben. Das gleiche gilt auch für Ver- 
bindungen aus mehr als zwei Elementen. 
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Tabelle 3. | 2,2. als Funktion von 2,2, und n. 


n 
6 7 8 9 10 II 12 
2122 
2 1,189 1,149 1,122, 1,104 1,091) 1,080 1,073 1,065 
3 | 1,316| 1,246) 1,201| 1,170) 1,147) 1,130 1,116/ 1,105 
4 ‚1,414 1,320 1,259 1,219 I1,190| 1,166 1,151| 1,134 
5 1,496 1,380 1,308 1,259| 1,223, 1,196 1,175| 1,158 
6 |1,565 1,431| 1,348| 1,292) 1,251| I,220| 1,196| 1,177 
7 \1,627| 1,476 1,383 | 1,320) 1,275) 1,241| 1,215 1,194 
8 | 1,682 1,516 1,414| 1,346, 1,297 1,260) 1,231, 1,208 
9 || 1,732) 1,552 1,443 1,309) 1,317| 1,276) 1,246) 1,221 
10 | 1,778 1,585 1,468 1,390 1,333 1,292) 1,259, 1,234 
12 | 1,861 1,644 1,513 1,426 1,364 1,318) 1,282| 1,253 
14 | 1,934 1,695 1,552 1,458 1,391 1,341) 1,302] 1,271 
15 | 1,968 1,719 1,570) 1,472 1,403 1,351) 1,311] 1,279 
16 | 2,000 1,742 1,585 1,486 1,416 1,360 1,320) 1,286 


Tabelle 4. A als Funktionder Koordinationszahl 
und des Bornschen Abstoßungsexponenten n. 


\ 
5 6 | 8 9 10 II 12 
KZ. 
12 1,160 1,126 1,104 1,088 1,077) 1,068] 1,061 1,056 
4 7 > 
9 | 1,087 1,069 1,057 1,048 1,043] 1,038| 1,034) 1,031 
8 1,067 1,053 1,044 1,038 1,033) 1,029| 1,026) 1,024 
6 (1,00 |1,00 1,00 1,00 1,00 |1,00 |I,00 | 1,00 
4 0,920 0,930 0,940 0,954 90,959) 0,903 0,907 0,970 
3 0,862 0,889 0,906 0,919 0,928 0,936| 0,942 0,947 
2 0,793 0,834 0,857 0,877 0,890 0,902] 0,911 0,919 


ZACHARIASEN gibt in der Tabelle 8 der zitierten 
Arbeit eine große Anzahl beobachteter und be- 
rechneter Abstände. Die ausgezeichnete Über- 
einstimmung zeigt die praktische Bedeutung der 
ZACHARIASENSchen Radien mit zugehörigen Kor- 
rektionsmethoden. 

Von größter Bedeutung sind auch die ZAcHA- 
RIASENschen Überlegungen für die Berechnung 
der kürzesten Abstände, welche Anionen haben 
können. Auch diese Minimalabstände sind vom 
Bornschen Abstoßungsexponenten n, der KZ. und 
der Wertigkeit des Zentralions abhängig. Bedeutet 
R den univalenten Radius des Anions, R.,., den 
Radius des z,-wertigen Anions in der Koordina- 
tionssphäre des z,-wertigen Kations, so ist 2 R,,2, 
der kiirzeste Abstand, den zwei Anionen haben 
kénnen; ob sie ihn erreichen, hangt natiirlich vom 


Tabelle 5. 
von 2 


Kleinstmöglicher Anionenabstand 


Anionensorten. 
Da R;,:, auch noch von x abhängt (R:,: 


LaveEs: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 


‚„ ist klein, wenn » klein, und groß, 
wenn n groß ist), sind in der Tabelle Minimalbereiche angegeben. 
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Radienquotienten ab. Man erhält R,., aus der 
Beziehung 
122%: 


Bezüglich der Werte von K und n vergleiche 
oben. Um einen Überblick über diese Minimal- 
werte zu geben, bringen wir eine Tabelle, die von 
ZACHARIASEN für K = 1, also die KZ. 6 berechnet 
wurde. Die Tabelle 5 gibt für verschiedene Anio- 
nensorten die Minimalabstände als Funktion der 
Wertigkeit z, des zentralen Kations. Daß die 
Tabelle 53 keine festen Zahlen, sondern Bereiche 
angibt, liegt daran, daß je nachdem, ob n klein oder 
groß ist, auch R,,., klein oder groß ist (nach obiger 
Formel). Man wird annehmen dürfen, daß diese 
Minimalabstände nur selten erreicht werden. 
Gehören zwei benachbarte Anionen gleichzeitig 
zu zwei Koordinationssphären mit verschieden- 
artigen Zentralatomen, so wird man, um wirklich 
den kleinstmöglichen Abstand kennenzulernen, 
die Rechnung für beide Fälle durchführen müssen. 

Um einen direkten Vergleich der ZACHARIASEN- 
schen Radien mit den GoLpscHMIDT- und Pav- 
Lınsschen zu ermöglichen, muß man die ZACHARIA- 
senschen univalenten Radien der Tabelle 2 durch 
n—1 

) 2 (z-Wertigkeit des Ions, » ist auch aus 
Tabelle 2 zu entnehmen) dividieren. Die so er- 
haltenen Radien sind in Tabelle 1 mit angegeben 
worden, 

Wie von ZACHARIASEN ausdriicklich hervor- 
gehoben wird, gelten seine Ableitungen nur fiir 
Ionen mit Edelgaskonfiguration. Versuche, auch 
andere Ionen in das System mit einzubeziehen, 
scheiterten. Er illustriert dies u.a. durch folgen- 
des Beispiel: 


2,31 dya-Br = 2,98 
diıs-F = 2,40 2,88 
Differenz = —o,15 Differenz +0,10 


Der Ersatz des Natriums durch Silber macht 
sich also im Fluorid ganz anders bemerkbar als 
im Bromid. Derartige Unstimmigkeiten wurden 
auch bereits von V.M.GoLpscumipr bei der 
Aufstellung seiner kristallchemischen Sätze ge- 
funden und qualitativ mit Hilfe der Begriffe 
„Polarisierbarkeit des Anions‘ und ,,polarisierende 

Wirkung des Kations“ 


2 R. erklärt. 


als Funktion 


(Wertigkeit des zentralen Kations) für verschiedene 


Homöopolare Bindung. 
Von Hussıns (1926) (30) 
sowie von HuGsiIns und 


2 I 2 3 
3,22— 3,54 2,82 — 3,27 2,60— 3,11 
3,06 — 3,24 2,67 — 3,00 2,40 — 2,55 
2,66 2,31— 2,45 2,13— 2,34 
3,92 — 4,09 3,49 — 3,80 3,26— 3,64 
3,02 3,23— 3,37 3,01 — 3,22 
4,12—4,27 3,70— 3,98 3,47— 3,83 
3,92 3,52— 3,05 3,31 3,51 
| 4,10—4,36 | 3,89 —4,20 
4,38 3,99— 4,11 3,78 — 3,96 


PAULING (1934) (31) ist der 


: Versuch gemacht worden, 

— — die  Polarisationseigen- 

32— 2,73 2,22— 2,68 schaften, soweit sie sich 
1,93 — 2,20 auf ‘die Atomabstände 
3,11 3,53 auswirken, quantitativ 
E30 zu erfassen. Der Ionen- 
bindung, bei welcher man 
3,74— 4,09 noch mit guter Annähe- 


-~ rung an die tatsächlichen 


= 
—— 
N 
O 
= 
F 
cl 
Br 
Te 
I | = 
| 
: 
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Verhältnisse an kugelförmige Gebilde mit bestimm- 
baren Radien denken kann, wird die kovalente 
.(in der deutschen Literatur entspricht diesem Be- 
griff homöopolar) Bindung gegenübergestellt. 

Auf Grund quantenmechanischer Überlegungen 
werden von Hussins und PauLinG Bedingungen 
aufgestellt, die für das Auftreten kovalenter 
Bindung notwendig sind. Sie schließen sich hierbei 
eng an die bekannten Vorschläge von Lewis und 
auch LANGMUIR an. Ihre quantenmechanischen, 
meist qualitativen Überlegungen fußen auf den 
von HEITLER und Lonpon für das H,-Molekül 
durchgeführten quantitativen Überlegungen sowie 
auf Arbeiten von MULLIKEN, VAN VLECK und 
SLATER. Anschaulich gesprochen liegt kovalente 
Bindung dann vor, wenn eine ganze Anzahl von 
Elektronenpaaren (1 Paar = einfache Bindung, 
2 Paar = Doppelbindung usw.) zu zwei benach- 
barten Atomen (bzw. „Ionen‘‘) gleichzeitig gehört 
und dadurch analog zur H,-Bindung Anlaß zu 
Resonanz- oder Austauschkräften gibt. Die beiden 
Elektronen eines Paares besetzen dann jeweils 
mit antiparallel gestellten Spins s-, p- oder d-Zu- 
stände des zentralen Atoms. (In vielen Fällen 
wird man beide Partner einer Verbindung als 
zentrale Atome ansehen können, z. B. in den Struk- 
turen mit tetraedrischer Koordination, wie ZnS, 
AIP usw.) Oft kann auf Grund magnetischer 
Eigenschaften festgestellt werden, ob lIonen- 
oder kovalente Bindung vorliegt [s. z. B. auch 
KLEMM (32)]. 

In gleicher Weise wie es GOLDSCHMIDT gelang, 
den Ionen Radien zuzuordnen derart, daß jeweils 
die Summe zweier Radien den lIonenabstand 
lieferte, gelang es nun auch Huaains und PAULING, 
bei kovalenter Bindung den Atomen Größen zu- 
zuordnen, welche jeweils addiert die experimentell 
beobachteten Atomabstände meist sehr gut wieder- 
geben. Diesen ,,Radien‘‘ kommt aber weit weniger 
als den Ionenradien eine anschauliche Bedeutung 
zu. Atome mit solchen kovalenten Radien sind 
als Einzelgebilde ziemlich unvorstellbar, ihre 
Radien erhalten erst als Summe der Radien zweier 
benachbarter Atome für diejenigen Richtungen 
reelle Bedeutung, in welchen die Bindung in oben 
erwähnter Weise durch ein Elektronenpaar, dessen 
Elektronen sich in gleichem Zustande, aber mit 
antiparallelen Spins befinden, besorgt wird. 

Je nachdem, welche Zustände mit Elektronen- 
paaren besetzt sind, unterscheiden Huccins und 
PAULING in der Hauptsache 3 Gruppen: 

1. Die sp-Bindung. Es liegt tetraedrische 
Koordination vor. Bei dieser Bindung gelten die 
tetraedrischen Standardradien (s. Tabelle 6). 

2. Die d?sp?-Bindung. Das Metallatom ist 


nahezu oktaedrisch von 6 Nichtmetallen umgeben, 
z.B. im FeS,-Typ. Die Radien der zentralen 
Metallatome bei diesem Bindungstyp werden von 
Huaeins und PauvrinG oktaedrische Standard- 
radien genannt (s. Tabelle 7). Fiir die Radien der 
Nichtmetalle werden die 
(Tabelle 6) benutzt. 


tetraedrischen Radien 


Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 
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‚Tabelle 6. ,,Tetraedrische Standardradien‘ nach 
PAULING und (31). 


“Bil 
1,07 0,89 0,77 0,70 0,66 0,64 
M Al | Si Pr | Cl 
1,40 1,26 | rr 1,10 | 1,04 | 0,99 
Cu | Zn Ga | Ge As | Se | Br 
1,35 1,32 1,26 | 1,22 1,18 | 1,14 | I,1t 
Ag Cd In | Sn Sb | Te I 
1,53 | 1,48 1,44 | 1,40 1,36 132 1,28 
Au Hg Th Pb Bi | 
1,50 | 1,48 | 1,47 | 1,46 | 1,46 | | 


Tabelle 7. „Oktaedrische Standardradien‘ nach 
PAULING und Hucsiıns (31). 


— 
Valenz | Fe | Co Ni | = ir | Pt | a 
II | 1,23 | 1,32 | 1,39 | 7,33. 9431 2,80 | 1,54 
III | 1,22 | 1,32 | 1,32 | 1,42 | 1,49 
IV | 1,21 | 1,37} 1,31 | 1,41 
Ti Zr | Sn Pb Se | 


IV | 1,36 | 1,51 | 1,49 | 1,54 | 1,40 | 


3. Die d sp?-Bindung. Es liegt ebenfalls wie 
im 1. Fall die KZ. 4 vor, jedoch bedingt der 
Umstand, daß statt der 3 p-Zustände im 1. Fall 
ein d- und zwei p-Zustände besetzt sind, eine 
höhere Stabilität quadratischer Koordination 
gegenüber tetraedrischer. Tabelle 8 gibt Radien 
von Elementen mit den Wertigkeiten, die als 
Zentralatome quadratischer Umgebung auftreten 
können. Die Radien der nichtmetallischen Ele- 
mente entnehme man wieder der Tabelle 6. 


Tabelle 8. ,,Quadratische Radien‘“ nach PAULING 
und Huaains (31). 


we Ray | 4 
| Ni | Cu® Ir pt | Au 
Wertigkeit | ı | 2 | 
| 1,23: | 2,22 | 2,33 332 | 2,32 


4. Wenn mehr als zwei d-Zustände verfügbar 
sind, ist trigonalprismatische Umgebung (KZ. 6) 
möglich; als Beispiele werden MoS, und WS, 
genannt, aus denen die Radien des 4-wertigen Mo 
und W zu 1,37 und 1,44 berechnet werden. Als 
Radius des nichtmetallischen Partners sind wieder 
die Werte der Tabelle 6 einzusetzen. Es wird in 
diesem Falle auch die KZ. 8 für möglich gehalten. 

5. Bei anderen Koordinationen mit kovalenten 
Bindungen ist der Radius ebenso wie bei Ionen- 
verbindungen von der Koordinationszahl ab- 
hängig. Huccıns und PauLıinG geben z.B. für 


1 Dieser Wert gilt für das 4-wertige Osmium 
(McCurroucn) [Z.Kristallogr.94, 149 (1936)]. Der aus 
den Verbindungen K,OsCl, und K,OsBr, bestimmte 
Wert erscheint auffällig hoch. 

2 Für das 2-wertige Cu fand HARrKER [Z. Kristallogr. 
93, 145 (1935)] in der Verbindung CuCl, -2H,O den 
Wert 1,32. 
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den effektiven Radius des einwertigen Silbers fiir 
die KZ. 4 (AgI), 2 (Ag,0, AgCN), 1 (Ag-Halo- 
genide, bandenspektrographisch bestimmt) die 
Werte 1,53, 1,36 und 1,12. 

Besonders fiir Zwecke der organischen Chemie 
wichtig erscheinen die von HuGGins und PAULING 
zusammengestellten ,, Normal-Valenz-Radien nicht- 
metallischer Atome‘. Diese Radien geben die 
Größen wieder, mit denen sich die einzelnen Atome 
an dem interatomaren Abstand beteiligen, wenn 
die Anzahl ihrer Bindungen gerade ihrer normalen 
Wertigkeit entspricht (z. B. Si 4-wertig, Sb 3-wer- 
tig, Br 1-wertig usw.). Tabelle 9 zeigt die Werte; 
sie sind den ‚‚tetraedrischen‘‘ Radien der Tabelle 6 
sehr ähnlich. 

Tabelle 9. Normalvalenzradien nichtmetalli- 
scher Atome nach PauLins und Huaorins (31). 
Radien für einfache Bindung (1 Elektronenpaar). 


H 
0,28 
B Cc N O F 
0,89 0,77 0,70 0,66 0,64 
Si P Ss Cl 
1,17 1,10 1,04 0,99 
Ge | As Se Br 
1,22 1.21 117 | 
Sn | Sb Te I 
1,40 | 1,41 1,37 1,33 
Pb | Bi 
1,46 | 1,51 
Doppelbindung (Faktor 0,90) (2 Elektronenpaare). 
B ( N O | 
0,80 0,69 0,63 0,59 | 
| 
| 0994 
Dreifachbindung (Faktor 0,79) (3 Elektronenpaare). 
Cc N oO 
0,01 0,55 0,52 


Bezüglich aller dieser von Hussins und Pav- 
LING zusammengestellten Radien ist jedoch nach- 
drücklichst auf folgendes hinzuweisen: Sie wurden 
derart gewonnen, daß versucht wurde, unter 
plausiblen Annahmen Radien zu finden, die am 
besten für das gesamte bisher bekannt vorliegende 
experimentelle Material passen würden. Es ist 
erstaunlich, wie gut sich die beobachteten Atom- 
abstände als Summen der vorstehend gegebenen 
Radien berechnen lassen, so daß es gerechtfertigt 
erscheint, diese Werte mit einer großen Wahr- 
scheinlichkeit zur Berechnung der Abstände noch 
unbekannter Strukturen oder Moleküle verwenden 
zu können. Sollte dann das Experiment starke 
Abweichungen von den zu erwartenden Werten 
ergeben, so wird man mit großer Wahrscheinlich- 
keit auf eine starke Abweichung in der Bindung 
schließen dürfen. Eine besonders auffällige Ab- 
weichung, nämlich die des MnS, und MnTe,, wird 
ausführlich auch von HuGcGins und PAULING 
diskutiert. Es ergibt sich ein Radius von 1,55 bis 
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1,59 für das 2-wertige Mn gegenüber einem Wert 
von etwa 1,15, den man durch Extrapolation aus 
Tabelle 7 erwarten sollte. Dieser Umstand legt 
die Vermutung nahe, daß in MnS, keine kovalente 
Bindung vorliegt, sondern daß MnS, aus M++- 
und $,~~-Ionen aufgebaut ist. Hierzu paßt, 
daß MnS, trotz gleichen Strukturtyps viel weicher 
ist als FeS,. 

Inwieweit die Hussıns-PauLinsschen Normal- 
valenzradien der Tabelle 9 für Atomabstände in 
organischen Molekülen verwendbar sind, sei an 
einer Zusammenstellung (s. Tabelle 10) - gezeigt, 
deren Werte bis auf einige Zusätze einer Zusammen- 
stellung von ]J. M. ROBERTSON (33) entnommen 


sind. J. M. ROBERTSoN, dem wir wohl die exak- 
testen Strukturbestimmungen (mittels quanti- 
tativer Intensitätsbestimmungen und Fourier- 


analyse) organischer Substanzen verdanken, nahm 
in seine Tabelle nur ganz sicher erscheinende Werte 
auf. Man erkennt zum Teil starke Abweichungen 
zwischen gemessenen und berechneten Werten, 
und zwar im allgemeinen in dem Sinne, daß die 
gemessenen Werte kleiner sind als die berechneten. 
Diese Erscheinung wird von PAULING, BROCKWAY 
und BEACH (34) mit Hilfe eines Resonanzeffektes 
zwischen Einfach- und Doppelbindung erklärt, 
d.h. die Doppelbindungen können in einem Mole- 
kül gelegentlich in verschiedener Weise lokali- 
siert sein, Zum Beispiel sind beim Benzol folgende 
beiden Möglichkeiten vorhanden: 


AN 
Zwischen diesen beiden Möglichkeiten tritt 


Resonanz auf mit dem Effekt, daß der Abstand 
zweier C-Atome, deren Bindung zu 50% Doppel- 
1,55 - 


150) 


745 


| 
| | | 


420, 


100 8 7 60 50 W 30 2 MO 
% Doppelbindungscharakter 

Fig. 2. Beziehung zwischen Atomabstand und prozen- 

tualem Doppelbindungscharakter fiir die Elementpaare 

C—C, C—O und N—O. (Nach Pav ine u. Mitarbeitern.) 


. 
[ x 
s 
A | | | | CC 
| | | | 
| IS | 
i 8 
| SQ | | 
jer | | | 
\ | 
S | | 
4,30 | 
| 
al! 
N=0 | 


= s. Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 727 
Tabelle 10. Atomabstände in organischen Substanzen. 
Bindungsart | gemessen | Tab. 9 und Bemerkungen Substanz, an der die Messung ausgeführt wurde 
C=C. | aliphatisch Diamant | 
| 1,54 ,, Oxalsäuredihydrat b) (COOH), 2 H,O 
1,48 1,54 zwischen den Ringen p-Diphenylbenzol (CgHs)o 
| 1,48 1,54 Diphenyl (CgH5)o 
C—C | 242 1,46 a) aromatisch Graphit Cc 
(bzw. C—CH 
u. CH—CH) 1,42 1,46 is Hexamethylbenzol Ce(CHs)¢ 
| 1,42 1,46 Diphenyl (CgHs)o 
1,41 1,46 Anthrazen 
| 1,41 1,46 Naphthalin C,oHs 
| 1,41 1,46 Tetramethylbenzol (Durol) 
| 1,39 1,46 ss Resorzin c) C;H,(OH), 
C—CH |w1,50 1,54 p-Benzochinon o 
CH=CH | ~1,32 1,38 p-Benzochinon 
| CH CH 
CH,—CH;, 1,534 1,54 aliphatisch C, Henze | C, Hy n+2 
1,553 1,54 Nonakosan | CopHeo 
1,58 1,54 Dibenzyl | -CH,- CH,- 
C-CH, 1,48 1,54 | aromatisch-aliphatisch Hexamethylbenzol C,(CH3)< 
1,47 1,54 Tetramethylbenzol (Durol) | C;H;(CH;3); 
C—N 1,38 1,47 im Ring | Cyanursauretriazid (C,N;) 
a 1,38 1,47 außerhalb des Ringes | 
C=N 1,31 1,32 im Ring | 
C—NH, 1,37 1,47 | Harnstoff OC(NR;3), 
1,35 1,47 | Thioharnstoff SC(NH;3), 
CH,—N 1,42 E47 | Hexamethylentetramin (CHy)gNq 
C—N e 1,47 evtl. Resonanz (34) | 
C=N + — u. zwischen den drei | Phthalocyanin d) CygNgHis 
C—NH ‚03 1,32 Bindungen | 
C=O 2,25 1,28 | Harnstoff OC(NH;3), 
1,14 1,28 | p-Benzochinon C;H,0, 
C=O 1,24 u. evtl. Resonanz (34) | : 
C—OH 1,30 mit | 1,28 zwischen beiden | Oxalsäure-Dihydrat b) (COOH), : 2 H,O 
3 je +0,03 Bindungen | 
C—OH 1,36 1,43 | Resorzin c) C,;H,(OH), 
C=S 1,64 1,63 | Thioharnstoff SC(NR;), 
c—Cl >1,79 1,76 + Hexachlorbenzol GCH 
CH—Cl 1,81 1,76 || #-Benzolhexachlorid | Ch; 
CH—Br 1,94 1,91 |  $-Benzolhexabromid | C,H,Brg 
N=N 1,26 1,26 | Cyanursäuretriazid | (C3N 35) (N3)3 
N=N 1,10 am Ende d.N,-Ketten | | 


Bemerkungen zur Tabelle 10: Die Werte wurden der Zusammenstellung von ROBERTSON (33) entnommen. 
Außerdem wurden noch einige neuere Daten von den mit b—d gekennzeichneten Stoffen angeführt. a) Der 


Wert wurde unter Voraussetzung von Additivität erha 


lten, indem 1,54 nicht mit dem Faktor 0,90, sondern 


0,95 multipliziert wurde. Vgl. dazu aber die Bemerkungen über Resonanz und die zitierte Arbeit von PAULING 


u. Mitarbeitern (34). b) RoBERTSON und WOODWARD (38). 


Aus dem gegenüber dem theoretischen Abstand ver- 


kleinerten Abstand wird auf 23—30% Doppelbindungscharakter geschlossen, fußend auf den Überlegungen 
von PauLinG u. Mitarbeitern (34). c) J. M. ROBERTSoN, Proc. roy. Soc. Lond. 157, 79 (1936). d) J. M. ROBERT- 
son, J. chem. Soc. (Lond.) 1936, 1195. 


bindungscharakter hat, nicht dem arithmetischen 
Mittel zwischen Einfach- und Doppelbindung 
entspricht, sondern wesentlich kleiner ist. In Fig. 2 
sind einige Kurven für die Bindungen C-C, C-O, 
N-O gezeichnet worden, aus denen man nach 
PAULING geradezu bei genauer Kenntnis der Atom- 
abstände feststellen kann, wieviel ‚Prozent Doppel- 
bindungscharakter‘ einer Bindung entspricht. 


Hydrogen- und Hydrozylbindung!. 
An dieser Stelle miissen noch kurz zwei andere 
Bindungsarten erwähnt werden, welche beson- 
ders von BERNAL und MEGAw (35) (s. dort auch 


ı 1 Eine analoge ‚‚Imino-Bindung‘“ mit dem Abstand 
N—N 2,96 wurde von FREVEL [Z. Kristallogr. 94, 
211 (1936)] diskutiert. 


4 
. 
| 
\ : ‘ 


Tabelle 11. Effektive Radien fi 


— — T 
| | erg rag | Substanz, an der | Subs 
Bere | die Bestimmung die 
| | ent | | gemacht wurde | gen 
C | 1,70°|Graphit (S)| N a-Stickstoff (M)|O | ~1,8~™ |y-Sau 
| bis | 1,627—1,7513} ON, (M) 1,54’—1,7013| 
1,851? | 1,40—1,428 Sb,O, 
| | | 
| | | 
| | | 
Si) — | = P | ‚845—1,94° schwarzer Phos-| S |1,88%—2,14!? x 
| | | phor (S) 1,8310 Mos 
| | 1,8112 | 2 
| 
| | 
| | 
Gel — | = As 4) 1,58° | Arsen (S) Se 
1,90% | 7 
| 
| | 
| | 
| | | 
| | | | 
Sn — _ Sba) 1,698 Antimon (S) |Te| 1,87® Te 
| | | 1,951? 
| 
| | 
| | | 
| 


Bemerkungen zur Tabelle 11: Die Radien der Edelgase wurden erhalten 
durch Halbierung der Atomabstände von Atomen, die nicht zum gleichen Mo 
eine Molekülart vorliegt. M = endliches Molekül, K = Kettenmolekül, S = S 
die betr. Koordinationszahl an, wobei die Nachbarn im gleichen Molekül mitge 
folgendes: Die kürzesten 3 Abstände sind < 2 - 1,77, die kürzesten 12 Abständ 
raturangaben zu den verwendeten Stoffen in den bisher erschienenen Struktu 
genommen dem GrımMschen Hydridverschiebungssatz folgende Atomgruppen. 

a) VEGARD, Z. Physik 98, 1 (1936). — KEEsoM u. Taconıs, Physica 3, 14 

b) Mooy, Nature (Lond.) 127, 707 (1931). 

c) KEESoM u. Taconıs, Physica 3, 237 (1936). Aus den in der genannten 
stände berechnet als dort angegeben. 

‚ d) Diese Werte sind mit den anderen nicht direkt vergleichbar, weil in 
Übersicht halber wurden sie aber mit angeführt. 
e) Hier liegt nach BERNAL und Mitarbeitern ,,Hydroxylbindung“ vor, vg! 


- 
| 
: 
; 


en fiir von DER Waatssche Bindung. 


| Substanz, an der die Be- 
gemacht wurde | stimmung gemacht wurde a 
y-Sauerstoffa)(M)| F | 1,49° SiF, (M) Ne | 1,6018 5° 
(M) 
Sb,O,, As,O; (M) | FH = 
oH| 1,80% LiOH OH,)| 1,38! | 273° 
| 1,68)? Ca(OH), (S) NH, |1,69°—1,96!"| 194° 
Mg(OH), (S) |CH,»)| 208% | 20° 
SiS, (K) Cl | 1,262—1,555 Cl,c) (M) Ar Bor | 402 
MoS,, WS, (S) 1,8412 CdCl, CoCl, (S) 
ZıS, (S) 1,91! CrCl, (S) ClH 100 103° 
1,831? FeCl, (S) SH, 2,02? |~100° 
| PH, | ~2,23% | 138° 
SiH, _ | — 
Selen (K) Br|_ 1,94% | NiBr, (S) Kr | 1,982 | 20° 
ZrSe, (S) 1,0312 | CrBr, (S) | 2,01! | 80° 
2,0312 | TiBr, (M) BrH 2,04 | 120° 
SeH, 2,13" |~100° 
| AsH,| ~2,262% | — 
| GeH, _ = 
Tellur (K) J Jod (M) X | 2,20! | 88° 
TiTe, (S) 12,15 —2,2012 4Si, Ge, Ti, Sn} J, (M) | | 
|1,964—2,231°) CHJ, (M) JH | 2,18" | 100° 
| 206% | Hg], ©) 
| 2,1112 | CdJ, (S) SbH, | | — 
222 | Bi], (S) SnH, | _ 


Iten durch Halbierung der Atomabstände (flz.kub. Gitter), die anderen Radien 
1 Molekül gehören. Die in Klammern gesetzten Buchstaben geben an, was für 
= Schichtenmolekül. Die den Abständen beigeschriebenen kleinen Zahlen geben 
nitgezählt wurden. Sind zwei Werte (z. B. beim Jod) angegeben, so bedeutet das 
stände sind = 2+ 2,23. Sofern nichts Besonderes bemerkt wurde, findet man Lite- 
rukturberichten I, II, III. — In Kursivschrift wurden in die Tabelle mit auf. 
pen. Als ‚Radius‘ gilt hier der halbe Atomabstand der Nichtwasserstoffatome. 
3, 141 (1936). 


ınten Arbeit angegebenen Parameterwerten wurden vom Verfasser andere Ab- 
il in diesen Halbmetallen schon eine gewisse metallische Bindung vorliegt. Der 


', vgl. dazu den diesbezüglichen Abschnitt. 
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weitere Literaturnachweise) und auch in einer Ar- 
beit von ROBERTSON (36) diskutiert wurden. 
Hydrogenbindung liegt dann vor, wenn ein 
H*+-Kern mitten zwischen 2 Atomen liegt, z. B. 
OHO; oder vielleicht besser ausgedrückt, wenn 
der über einen großen Zeitraum gemittelte Ort 
des H mit der Mitte zwischen den durch das H 
gebundenen Atomen übereinstimmt. In diesem 
Falle haben die derart gebundenen O-Atome, 
welche nicht (37) zum gleichen Kation (bzw. 
gleichen Zentralatom eines Radikals oder Moleküls) 
gehören, einen Abstand von etwa 2,5 A, also 
einen effektiven Radius von etwa 1,27 Diese 
Bindung ist beim NaHCO, und KH,PO, beob- 
achtet worden. Auch wurde sie von ROBERT- 
son (38) beim Oxalsäuredihydrat beobachtet, bei 
welchem Stoff sowohl Hydrogen- wie Hydroxyl- 
bindung (s. folgenden Absatz) an verschiedenen 
Stellen des Kristalls vorliegt. 

Eine sehr interessante Bindungsart ist die sog. 
Hydroxylbindung. Quantenmechanische Über- 
legungen sowie Diskussion bislang bekannter 
OH-Gruppen enthaltender Strukturen haben BER- 
NAL und FOWLER (39) sowie BERNAL und ME- 
GAW (35) zu der Anschauung geführt, daß eine 
OH-Gruppe je nach Stärke und Art der einwirken- 
den Kationen in verschiedener Weise polarisiert 
werden kann. Sie kann erstens zu einem Dipol 
polarisiert werden. Die Bindung zweier nicht zum 
gleichen Kation (bzw. Zentralatom) gehöriger OH- 
Gruppen wird dann also durch VAN DER WAALS- 
sche oder Dipolkräfte besorgt. Die Abstände 
schwanken dann (je nach den speziellen Verhält- 
nissen) von etwa 3,0 bis Se die effektiven 
Radien haben also eine Größe von 1,5 bis 1,8 A. 
Die Polarisation kann zweitens zu einer tetraeder- 
ähnlichen Ladungsverteilung führen derart, daß 
in 3 Ecken des Tetraeders negative Ladungen 


Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 
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angehäuft erscheinen mit der jeweiligen Wirkung 
von etwa —te. In der 4. Ecke (in deren Nähe 
sich der H-Kern befindet) ist positive Ladung mit 
der Wirkung von etwa +3%e angereichert. 

Die Hydroxylbindung besteht nun darin, daß 
sich jedes Hydroxylion mit seiner positiven Ecke 
einer negativen Ecke des benachbarten Hydr- 
oxylions nähert. In Richtung der beiden übrigen 
negativen Ecken sind die OH-Gruppen dann an 
die Kationen bzw. C-Atome organischer Moleküle 
gebunden, wobei zu erwähnen ist, daß nicht beide 
Richtungen abgebunden zu sein brauchen. Z. B. 
hat die schöne Untersuchung von ROBERTSON (36) 
über das Resorzin folgendes ergeben: Von jeder 
OH-Gruppe strahlen, gegenseitig mit recht ge- 
nauen Tetraederwinkeln, 3 Bindungsrichtungen 
aus; zwei davon führen im Abstand von 1,35 zu 
OH-Gruppen von Nachbarmolekülen, die dritte 
im Abstand von 1,36 zum C-Atom des Ringes. 
In der vierten Tetraederrichtung ist dann eine An- 
häufung negativer Ladung zu erwarten. Der von 
ROBERTSON gefundene Abstand OH—OH ent- 
spricht recht genau dem von BERNAL und ME- 
GAW (35) auch an anorganischen Stoffen gefun- 
denen. Der effektive Radius der OH-Gruppe bei 
Hydroxylbindung beträgt etwa 1,35 Ä. 


Van der Waalssche Bindung. 

Besteht ein Kristall aus an sich bereits valenz- 
chemisch abgesättigten Molekülen, so werden die 
zwischen den Molekülen herrschenden Bindungs- 
kräfte gewöhnlich als VAN DER Waarssche be- 
zeichnet. Die Abstände, bis zu welchen sich die 
Moleküle nähern können, scheinen jedoch derart 
wechselnden Einflüssen unterworfen zu sein, daß 
das bislang vorliegende Material nicht ausreicht, 
quantitativ weitgehende Aussagen machen zu 
können. Qualitativ läßt sich sagen, daß die effek- 


Benutzte Substanz 


3,20 


3,20 
3,20 
3,20 
3,20 
3,20 
3,20 
3,20 
3,20 


Graphit 
p-Benzochinon 


Chrysen 
Naphthalin 
Anthrazen 
p-Diphenylbenzol 

Dibenzyl } 


p-Benzochinon 


Thioharnstoff 
8-Benzolhexachlorid 
| #-Benzolhexabromid 


| 
| 
| 
| 


Nonakosan | 
Tetramethylbenzol (Durol) | 


p-Benzochinon 


Cyanursäuretriazid 
Thioharnstoff 
Harnstoff 


OC(NRB;3), 

O= CC =O 
SC(NH,), 
CoHyCle 


: 

© | Tabelle 12. Zwischenmolekulare Atomabstände in organischen Substanzen. 
ae | Abstand der | 

Abstand 

a - 
Bindungart | | | 
3 3 = = 7 = — 
| 3,41 | 3,20 | C 
C...CH | | O= yc =0 

= | | = 
CH...CH | 3,4 | 
” | 3,6 | | 
” | 37 | 
” 3,9 | 

CH...CH,| 41 IX D-CH,-CH,—( 
3,6—3,9 | CopHeo 

CH,...CH, | 3,9 | C,H, (CH,), 
= | 5 | | — 
c..o | 336 | 320 | | 
N...N | 3,12 3,20 | (C3N3) (N3)3 
NEA... NH, | 3,8 | 3,20. SC(NH,). 
3,2 | 3,20 
NE...-S 34 | 3,51 | 
Cr... Gl 3,59 3,82 

Br... Br 3,74 | 4,00 
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tiven Radien etwa denen der jeweils nächstfolgen- 
den Edelgase entsprechen. Um einen Überblick 
über die Streuung zu geben, wurden in Tabelle 11 
einige Werte zusammengestellt. Es wurden für 
die Werte der Tabelle 11 nur solche Struktur- 
bestimmungen verwandt, die entweder ohne Zu- 
satzhypothesen über Atomabstände innerhalb der 
Moleküle hatten durchgeführt werden können 
oder deren Zusatzhypothesen nur von relativ ge- 
ringem Einfluß auf die mitgeteilten Abstände zu 
sein scheinen. Es sei dazu gesagt, daß leider nur 
wenige Strukturbestimmungen für derartige Zwecke 
zur Verfügung stehen. In Kursivschrift wurden 
in die Tabelle Werte mit aufgenommen, welche für 
Atomgruppen gelten, die man durch den GRIMM- 
schen Hydridverschiebungssatz erhält. Hier sieht 
man, daß im allgemeinen mit steigendem H-Ge- 
halt der Radius wächst. Um einen Überblick über 
die zwischenmolekularen Abstände in organischen 
Kristallen zu geben, zeigt Tabelle 12 einige Werte, 
die ebenfalls der bereits zitierten Zusammen- 
stellung von ROBERTSON (33) entnommen worden 
sind. 


Metallische Bindung. 


A. Im ‚Elementzustand‘‘. Die erste systema- 
tische Ermittelung und Zusammenstellung der 
Atomradien möglichst vieler Elemente im metalli- 
schen Zustand verdanken wir V. M. GoLp- 
SCHMIDT (40). Er erkannte, daß man nur dann 
vergleichbare Radien erhält, wenn man sie aus 
vergleichbaren Strukturen ermittelt. Als ver- 
gleichbare Strukturtypen wählte er die dichtesten 
Kugelpackungen, sowohl die kubische wie hexa- 
gonale, bei der die KZ. jeweils 12 beträgt. Leider 
gibt es nun viele Elemente, welche ‘n keinem 
dieser beiden Typen kristallisieren. In diesem 
Falle benutzt GoLDSCHMIDT unter Voraussetzung 
von Additivität der Radien die Daten von Misch- 
kristallen solcher Elemente, wie sie zum Teil be- 
reits durch Untersuchungen von WESTGREN und 
seinen Mitarbeitern vorlagen, zum Teil aber erst 
von ihm selbst auf Grund der von HuME-ROTHERY 
gefundenen Beziehung zwischen Valenzelektronen- 
konzentration und Kristallstruktur aufgefunden 
und dargestellt werden mußten. Wie. bei den 
Tonengittern, so ist auch bei den Metallen ein Ein- 
fluß der KZ. auf den Atomabstand und somit 
den Radius bemerkbar, wie man z. B. direkt beim 
Übergang des kubisch flächenzentrierten Gitters 
mit der KZ.12 zum raumzentrierten mit der 
KZ.8 erkennen kann. Als Beispiel sei die poly- 
morphe Umwandlung des Eisens genannt. Einem 
derartigen Übergang entspricht eine Verminderung 
des Abstandes um etwa 3%. (Entsprechend beim 
Übergang 12—6 etwa 4%, 12-4 etwa 12%.) 
Diese Beziehung gestattet es nun in einigen Fällen, 
in welchen der Radius nur für die KZ. 8 bekannt 
ist, ihn durch Multiplikation mit 1,03 auf den 
Wert für die KZ.12 umzurechnen. In Fig. 3 
wurde versucht, den von GOLDSCHMIDT gegebenen 
Werten (Punkte in der Figur) eine Kurve an- 


Laves: Fünfundzwanzig 
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zupassen, welche es gestattet, für alle KZ. einen 
geeigneten Korrektionswert abzulesen. Tabelle 13 
gibt eine Übersicht über die Atomradien. Die 
Tabelle wurde gegenüber den bislang von GoLD- 
SCHMIDT gegebenen in mancher Hinsicht ergänzt. 
Einerseits konnten einige neue Bestimmungen auf- 
genommen werden. Andererseits schien das Mate- 
rial ausreichend genug, auch für solche Elemente 
Radien zu interpolieren, die weder als Element 
noch als Mischkristall mit der KZ.ı2 erhalten 
werden können. Es scheint aber zweckmäßig, 
auch für solche Elemente die ungefähren Radien 
zu kennen, da auch bei der Kristallchemie me- 
tallischer Verbindungen Radienquotienten und 
Raumerfüllung eine große Rolle zu spielen scheinen, 
so daß es oft für die Frage, ob eine bestimmte 
metallische Verbindung erwartet werden kann 
oder nicht, nützlich ist, das ungefähre Größen- 


verhältnis der Komponenten zu kennen. Damit 
15 
3 
10 
s 


5 10 

Koordinatonszah! 

Fig. 3. Korrektionswerte fiir die Atomradien fiir ver- 
schiedene Koordinationszahlen (vgl. den Text). 


der Benutzer der Tabelle sich leicht ein Urteil 
bilden kann, welchen Wert er der betreffenden 
Radienbestimmung beilegen darf, wurde bei allen 
Elementen angegeben, auf welche Weise ihre 
Radien erhalten wurden. 

B. Im Verbindungszustand. In vielen Fallen 
lassen sich nun aus diesen Radien additiv die Ab- 
stande ermitteln, welche die Atome metallischer 
Verbindungen voneinander haben. Es treten je- 
doch auch des öfteren starke Abweichungen auf, 
und zwar meist in dem Sinne, daß die Abstände 
kleiner sind, als man sie additiv errechnet. Einer- 
seits treten solche Abweichungen, worauf beson- 
ders von WESTGREN (41) aufmerksam gemacht 
wurde, dann auf, wenn an der betreffenden Ver- 
bindung Elemente der Übergangsreihen mit unauf- 
gefüllten inneren Schalen beteiligt sind. Anderer- 
seits beobachtet man starke Kontraktionen, wenn 
an der Verbindungsbildung außer relativ edlen 
sehr unedle Elemente teilnehmen. Hierauf wurde 
insbesondere von ZINnTL (42) und Mitarbeitern hin- 
gewiesen. Die vom raumchemischen Standpunkte 
aus analoge Erscheinung wurde von BirLrz und 
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ıH Tabelle 13. Radien für metallische Bindung im „Elementzustand“, 2 He 
0,78 siehe 
igh. Tab.ıı 
3 Li | | | | | | | 5B |6C|7N|80| oF 10Ne 
1,57 | | | | | | | 1,13 | 0,95 | 0,86 08 | — — |= 

| | | | | | h I I 
11 Na | | | | 12 Mg 13 Al) 14 Si 15P| 16S |17Cl|18Ar 
1,92 | | | | 1,60 | 1,43 | 1,34 | 1,3 —|- _ 
| | | | | | siehe | siehe | siehe 
b | g f |Tab. 1x/Tab. 11 Tab. 11 
19 K 20Ca 2ı Sc 22 Ti} 23 V 24 Cr 25Mn 26Fe 27Co|28Ni|29Cu 30 Zn| 31Ga| 32 Ge! 33 As 34 Se 35Br ‚36 Kr 
2,36 | 1,97 | 1,65 lı ‚45 | 1,36 | 1,28 | 1,31 | 1,27 | 1,26 | 1,24 | 1,28 1,37 | 1,39 | 1,39 | 1,48 | 1,6 _ - 
| 3 | siel sieh 
37 Rb 38Sr 39 Y |4o Zr 41 Nb 42 Mo/43 Ma 44 Rul45 Rh| 46 Pd 47 48 Cd 49In 50Sn 5ıSb| 52 Te] 53J | 54X 
2,53 | 2,16 1,81 | 1,60 | 1,47 | 1,40 1,34 | 1,32 | 1,34 | 1,37 | 1,44 | 1,52 | 1,57 | 1,58 | 1,61 | 1,7 | er EY 
| | | | | | siehe | siehe 
b | | b b c 4 Per Tab. 11|Tab. 11 
55Cs 56Ba57 bis 72 Hf 173Ta|74W| 7008) 77 Ir | 78 Pt! 79 Au 80 Hg 81 T1|82 Pb) 83 Bi! 84 Po| 85 |86Em 
2,74 | 2,25 | 718. | 1,59 | 1,46 | 1,41 | 1,37 | 1,34 | 1,35 | 1,38 | 1,44 | 1,55 | 1,71 | 1,75 | 1,82 | | 
b p unten |b | b | | r s | 
87 |88Ra 89 Ac| 90Th 91 Pal 92 U | | | | 
| | | 1,80 1,53? | | | | 
| Ka b, t | | | | 
57La 58Ce|59Pr 60Nd 61 62Sa 163 Eu | 64 Gd|65 Tb 66 Dy| 67 Ho | 68 Er) 69 Tu 70 Yb! 71 Cp 
1,86 | 1,82 | 1,82 | 1,82 |1,8 0der|1,8 oder| 2,04 | 1,79 | 1,77 | 1,77 |1,750der| 1,75 | 1,74 | 1,93 | 1,74 
| | 2,0 | 2,0 | 1,95 


Bemerkungen zur Tabelle 13: Die Radien gelten für die KZ. 12. Um hieraus den für andere KZ. wirksamen 


Radius zu erhalten, benutze man Fig. 
strukturen mit der RZ. 12 errechnet. 
Anmerkungen. 
bislang erschienenen Strukturberichten. 

a) Korrigiert von KZ. 8 auf 12. 
für sehr hohe Drucke berechnet. 
Nachbarn. 
ı2 der Wert 0,94 ergeben. 


Wurde er auf an 


b) Korrigiert von 


e) Korrigiert von KZ. 


Werten, die erhalten wurden durch Korrektion von der KZ. 4 auf 12 und aus der Verbindung Siys; Cuss 5. 


beiden Werte sind 1,31 und 1,37. 
kub. flächenzentriertes Gitter). 
hergeleitet. 


Sofern nichts angemerkt, wurde der Radius aus den Element- 


dere Weise erhalten, so orientieren darüber die folgenden 


Die betreffenden Literaturzitate findet man, wenn nichts Besonderes angemerkt wurde, in den 


Der Radius für die KZ. 8 wurde von WIGNER, J. physic. Chem. 3, 764 (1935) 


KZ.8 auf 12. cc) Interpoliert aus den Radien der 


d) Aus den Strukturen der Verbindungen XB, würde sich durch Korrektion von der KZ. 5 auf 


4 auf 12. f) Extrapoliert. g) Gemittelt aus zwei 


Diese 


h) Mittelwert aus den Abstanden des y-Mn (schwach tetragonal deformiertes 
i) Von GOLDSCHMIDT aus den e-Phasen der Systeme Zn—Cu, Zn—Ag, Zn— 
k) Berechnet aus der Parameteränderung des Cu und Ag bei Lösung von Ga. 


Au 


[WEIBKE u. Mit- 


arbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (34), 293 und 226 (36), 201)]. Der gleiche Wert ergibt sich auch durch Mit- 


telung der Abstände der nächsten Nachbarn in der Elementstruktur (Ga hat die KZ. 7) 
1) Von GoLDSCHMIDT aus Cu,Ge ermittelt. 


auf die KZ. 12. 


nach Korrektion 
m) Aus Untersuchungen von BRODERICK u. 


EHRET, J. physic. Chem. 35, 3322 (1931), über das System Ag-As ermittelt, speziell aus der Legierung (hex. 


K.P.) AgggAsjo. 


mittelt. r) Von GoLDSCHMIDT aus AgHg ermittelt. 


wurde der Bestimmung die Arbeit von Mc. LENNAN zugrunde gelegt. 


Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem. 231, 153 (1937). 


WEIBKE (43) beobachtet. Durch die vorstehenden 
Arbeiten konnte gezeigt werden, daß die Kon- 
traktion, wenn sie eintritt, vorwiegend auf Kosten 
des Radius bzw. des Volumens der unedlen Ele- 
mente eintritt. Leider war es noch nicht möglich, 
in ähnlich experimentell systematischer Weise, 
wie es GOLDSCHMIDT und seine Mitarbeiter für 
die Ionenkristalle durchführen konnten, Radien zu 
ermitteln, welche allgemein für metallische Ver- 


bindungen gelten. Das liegt einerseits daran, daß 
die Bindungsart in metallischen Kristallen sehr 
verschieden sein kann — was sich natürlich auch 


n) Von GoLDSCHMIDT aus AgCd, ermittelt. 
p) Von GoLDSCHMIDT aus den Systemen Ag-Sn und Cu-Sn ermittelt. 


0) Von GOLDSCHMIDT aus Ag,In ermittelt. 
q) Von GoLDSCHMIDT aus Ag,Sb er- 
s) Von GOLDSCHMIDT aus Tl,Bi, ermittelt. t) Es 
u) Nach Messungen von KLEMM u. 


auf die beobachteten Abstände stark auswirkt —, 
so daß die in verschiedenen Kristallen beobachteten 
Abstände zwischen verschiedenen Atomsorten nur 
mit großer Vorsicht zu einer ‚„Radien‘‘-Ermitte- 
lung herangezogen werden dürfen. Andererseits 
gibt es, abgesehen vom f-Messingtyp (CsCl-Typ) 
— dessen Atomabstände sich noch größtenteils 
additiv unter Berücksichtigung der Korrektion für 
die KZ. 8 aus den Werten der Tabelle 13 berech- 
nen lassen, keinen Strukturtyp typischer 
metallischer Verbindungen, der so einfach und der 
Rechnung leicht zugänglich wäre und als Typ 


732 


für ähnlich viele Substanzen in Frage käme wie 
der NaCl-Typ. Indessen ist bei einem geometrisch 
relativ einfach gebauten Strukturtyp, dem MgCu;- 
Typ und den mit diesem homöotekten Typen des 
MgZn, und MgNi, eine relativ voraussetzungslose 
Möglichkeit gegeben, für eine allerdings noch 
kleine Anzahl von Atomsorten ,,Radien‘‘ zu er- 
mitteln, welche bei gewissen Verbindungen wirk- 
sam sind und als vergleichbar angesehen werden 
dürften (44). Die eben genannten Typen haben 
nämlich die geometrisch bemerkenswerte Eigen- 
schaft, daß die Atome gleicher Art näher benach- 
bart sind als die verschiedener Art, daß es also 
möglich ist, direkt durch Halbierung der Atom- 
abstände die wirksamen Radien zu ermitteln. (Auf 
eine gewisse Vorsicht, die dabei noch zu beob- 
achten ist, sei jedoch an dieser Stelle nicht weiter 
eingegangen, ebenso sei darauf verzichtet, die 
Überlegungen anzuführen, die angestellt wurden, 
eine ‚wirksame Koordinationszahl‘‘ zu ermitteln. 
Es ist nämlich bei metallischen Verbindungen 
leider oft schwierig, eindeutig eine KZ. anzugeben, 
da, im Gegensatz zu Ionenkristallen, die nächste 
Umgebung oft nicht nur von fremden, sondern 
auch — und zwar manchmal sehr maßgeblich — 
von Atomen der gleichen Sorte gebildet wird.) 
Tabelle 14 zeigt solche Radien mit der gegenüber 


Tabelle 14. Radien für metallische Bindung 
im „MgCu,-Zustand‘“. 


| lin. Kontraktion in % 
gegenüber dem Wert 
der Tab. 13 


Radius 


K 2,09 11,8 
Cu 1,20 1,6 
Ag 1,40 2,5 
Au 1,42 1,4 
Be 1,06 6,7 
Mg 1,50 6,0 
Zn 1,32 4,4 
Al 1,35 6,0 
Pb 1,75 0,0 
Bi 1,71 6,4 
W 1,37 32 
Fe 1,20 5,5 
Ni 1,21 3,3 


den Atomradien beobachteten linearen Kontrak- 
tion. Die kursiv gesetzten Werte sollen andeuten, 
daß aus geometrischen Gründen keine Entschei- 
dung getroffen werden konnte, ob nicht ein un- 
günstiges Radienverhältnis der die Verbindung 
bildenden Komponenten einer an sich wesentlich 
stärker möglichen Kontraktion hindernd im Wege 


stand. Es wäre also durchaus möglich, daß die 
kursiv gesetzten Ziffern für die Radien noch 


wesentlich unterschritten, für die Kontraktionen 
überschritten werden könnten. 

Qualitativ kann den Werten der Tabelle 14 ent- 
nommen werden, daß die Kontraktion in groben 


Laves: Fünfundzwanzig Jahre Laue-Diagramm. 
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Zügen mit der Differenz Atomradius—Ionenradius 
gleichsinnig verläuft. Eine analoge Beobachtung 
wurde auch von BiLtz und WEIBKE (43) für die 
Volumenkontraktion gemacht. Weiterhin erkennt 
man auch hier, daß relativ starke Kontraktionen 
bei Elementen mit unaufgefüllten inneren Schalen 
vorliegen. 

Schließlich seien noch zum Schluß die Unter- 
suchungen von G. HäÄcc (45) über die Metalloide 
B, C, N und H enthaltenden Legierungen erwähnt, 
aus welchen er auf die in solchen Phasen wirksamen 
Radien (0,97, 0,77, 0,71 und 0,46) dieser Metalloide 
schließen konnte. 
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Zur Frage der physikalischen Weltkonstanten. 

In einer in dieser Zeitschrift kürzlich veröffentlichten 
Abhandlung über die physikalischen Weltkonstanten hat 
P. Jorpant es mit Recht als eine Hauptaufgabe der physika- 
lischen Kosmologie bezeichnet, eine Begründung für die Be- 


ziehung zu finden: M (ay (x) 
mp \A)* 
Hierbei bedeutet M die Gesamtmasse des Weltalls, 


mp die Masse des Protons, R den Weltradius und 4 eine 
Elementarlänge. 

Wir wollen im folgenden ais Weltwirkung das Produkt 
aus dem Weltalter und der Eigenenergie der Welt bezeichnen, 
also das Produkt Mc? Ar, wobei t (= -1/c) das .1 entspre- 
chende Zeitelement ist, A also wie bei JCRDAN eine reine Zahl 
bedeutet. Natürlich gilt wie bei Jorvan 
R 

2 
(2) 
Die Gl. ı scheint sich nun, woferne wir unter 4 die 
Compton-Wellenlänge des Protons verstehen, also 
A= — (3) 
mpe 
setzen, aus der folgenden fundamentalen Hypothese zu er- 
geben: Die spezifische Weltwirkung als die durch die Gesamt- 


A= 


1 P. Jorvan, Naturwiss. 25, 513 (1937). 


zahl der Volumelemente dividierte Weltwirkung ist dem ele- 

mentaren Wirkungsquantum gleich. Da die Zahl der Volum- 

elemente (zumindest größenordnungsmäßig) gleich A® ist, 

müßte also Mc2Atr = 43 (4) 

sein, oder Me (5) 

Setzen wir links für A den Wert aus Gl. 3 ein, und für 
A den Wert aus Gl. 2, so erhalten wir in der Tat die abzulei- 
tende Beziehung (1). 

Im Anschluß an die JorpANsche Abhandlung ist es viel- 
leicht auch bemerkenswert, daß der empirische Wert des 
Massenverhältnisses von Proton und Elektron, also die Kon- 
stante mp/m als eine Vereinigung der folgenden zwei An- 
nahmen gedeutet werden kann: 

1. Es ist R? gleich Za?, wobei Z die Gesamtzahl der Elek- 
tronen ist und a der Radius einer kugelförmigen Ober- 
flächenladung, deren elektrostatische Energie der Eigen- 
energie eines Elektrons gleich ist! [also a = e?/(2 m e?)]. 

2. Die Zahl der in irgendeiner Zeit produzierten Protonen 
oder Elektronen verhält sich stets zu der Gesamtzahl der in 
derselben Zeit erzeugten schweren Teilchen (Protonen plus 
Neutronen) wie 120 : 136 (in Anlehnung an EDDINGTON, der 
die von ihm allerdings als konstant angenommene Zahl aller 


1 Vgl. A. Haas, Anz. Akad. Wiss. Wien 69, 91 (1932). 
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Teilchen mittels wellenmechanischer Spekulationen zu Setzen wir e?/(2 me?) für a ein und den Wert aus Gl. 3 
136 x 2120 x 2136 ermittelte). für .1, so finden wir! : 
Aus den beiden Annahmen folgt in Verbindung mit Gl.1: mp zhe yz (8) 
M 12 (6) m e | 15 
ce wobei & der reziproke Wert der SOMMERFELDschen 
oder Feinstrukturkonstanten, also 
4 ’ 20 er 
_EM  jst. Setzen wir den derzeit? 
3 0 L  genauesten empirischen Wert 


von &, nämlich 137,044 ein, 
m so ergibt die Beziehung (8) für 
000 das Massenverhältnis 1833,4, 
während der genaueste experi- 
[ v mentell ermittelte Wert® 1835 
\ 400 beträgt. 
Notre Dame (Indiana, 
0 - 200 USA.), Physikalisches Institut 
0 : a den 26. September 1937. 
0 


0 ARTHUR Haas. 
53 
| | | | | | | | | | Elektronenbandenspektren 
. R 


x der linearen, dreiatomigen 
Moleküle HgCl,, HgBr, 
und HgJ,. 

Bei den einfachsten mehr- 
atomigen Molekülen, den line- 
aren dreiatomigen, kann man 


as 


in günstigen Fällen auch einen 

. einfachen Aufbau der Elek- 
tronenbandenspektren erwar- 

ten. Trotzdem scheint noch 

‘ keine vollstandige Struktur- 
analyse eines solchen Spek- 
trums bekannt zu sein. Die 
i Untersuchung der von K. WIE- 
LAND* beobachteten Absorp- 

1672 tionsspektren von HgCl,-, 
HgBr,- und HgJg-Dampf mit 
erhöhter Dispersion hat obige 
Erwartung bestätigt und damit 
zu ausführlichen Schwingungs- 
analysen geführt. Die neben- 
stehende Figur zeigt Spektral- 
aufnahmen des Moleküls HgCl,, 
erhalten mit einem Vakuum- 
gitterspektrographen (Disper- 
sion 8,32 AE/mm), sowie das 
zugehörige Termschema. Da- 
bei sind unwesentliche Mehr- 
deutigkeiten weggelassen. Man 
erkennt, daß die intensivsten 
Banden, bei denen lediglich 


‘ 


W 


die symmetrische Schwingung 

1 7 8 1 2 angeregt ist, ein Bandensystem 

ce wie bei einem zweiatomigen 

2 Molekül mit Bande Nr. 16 als 

1200 Nullbande ergeben. Auf beiden 

Seiten dieser starken Banden 

+ 7000 treten schwächere auf, bei 

s denen auch die Deformations- 

3 ' schwingungen angeregt sind. 

247 800 Die antisymmetrische Schwin- 

Y gung wird nirgends fest- 

600 gestellt. Dieses einfache Ver- 

halten entspricht ganz den 

72 Forderungen, die HERZBERG 

00 

En | 73 iz 1 Vgl. auch A. Haas, 
mw Physic. Rev. 49, 636 (1936). 

02 und 200 2 R. T. Brrce, Physic. 

fern Rev. 52, 241 (1937). 

00 0 3C. D. SHANE u. F. H. 

Bandensystem von HgCly im Schumanngebiet und zugehörige Energiestufen. SPEDDING, Physic. Rev. 47, 

U v, Quantenzahlen der symmetrischen Valenzschwingung im angeregten bzw. unangeregten Zustande. 33 (1935). N. ch 
v5, vs Quantenzahlen der Deformationsschwingung im angeregten bzw. unangeregten Zustande. K. WIELAND, Z. Physi 


y Wellenzahl. p, ts Druck, Temperatur der Substanz, 76, 801; 77, 157 (1932). 


a 
= 
% 
p ts a 
42 187 iD. 
43 139 
|| 
E 
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und TeLLer! für einen erlaubten Elektronensprung an- Ergebnisse der yes 
geben, falls die Symmetrie der Gleichgewichtslage des Mole- in Wellenzahlen (cm 
küls beim Übergang in den angeregten Zustand ungeändert 
bleibt. Charakteristisch ist dabei, daß aus dem tiefsten Zu- | | Grundfrequenzen 
stande (00) die Quantenzahl der Deformationsschwingung vg | (in Klammer Anharmonizität) 
nur um gerade Zahlenwerte springt. 0—>2, 0— 4 ist erlaubt, Dei | Anite 
0—I, 0—3 dagegen verboten, was dem experimentellen Molekül | tronen- Symmetrische | ations- symmetr. anne 
Befunde entspricht. Es folgt daraus, daß das Molekül, das — ann „ |schwin- | Valenz- 
im Grundzustande nach BRAUNE und Mitarbeitern® linear | Senwingung | gung | schwing. 
ist, auch im angeregten Zustande linear sein muß. Analoge j . 
Spektren ergeben HgBr, und HgJ,. Da alle 3 Banden- | 59059 |297(3) | 53 346 | eet 
systeme in Emission nicht auftreten und in Absorption HegCl, | lo Grund-| 362(0) [73 | 421 “= LE 
diffus sind, besonders dasjenige von HgJ,, dürfte der an- zustand |355 Raman* 71 ber. | 1094,5 AB 
geregte Zustand prädissoziieren. Alle Kanten lassen sich ||— — _—— — 
mit einer Genauigkeit von -+9 cm~? in Kantenformeln ein- 54 483 1193(2 ) 241 258 en 
pe Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammen- HgBrg |o Grund-|2 29(3) 53 307 ket AE 
zustand | 220 Raman* 64 ber. 

Für den Grundzustand stimmen sie überein mit dem | 
Ramaneffekte? und mit einer Berechnung, die von BRAUNE 47912 |126 ist 190 
und Mitarbeitern für die Deformationsschwingung aus HgJe |oGrund-| 156 er 47883 cm~* 
Dissoziationsgleichgewichten und Elektronenbeugungsver- 235 | 2087,8 AE 


suchen angegeben wird. 
symmetrischen 


1 G. HERZBERG u. E. 
410 (1933). 

2-H. BRAUNE, G. ENGELBRECHT, S. KNoKE, R. LINKE, 
Z. physik. Chem B 19, 303 (1932); 23, 163 (1933); 31, ı2 
(1936). Bei HgBr, muß die Ramanfrequenz mit der ersten 
Schwingungsstufe von 223 cm! verglichen werden. 


Die Grundfrequenzen der anti- 
Valenzschwingungen sind gemäß obigen 


TELLER. Z. physik. Chem. B zı, 


46 
| zustand |155 Raman*) 50 ber. | 
* Nach BRAUNE, ENGELBRECHT, KNOKE. 
t+ Der doppelte Wert ist nicht völlig auszuschließen. 
Autoren aus den symmetrischen berechnet. 
Arbeit wird in den Helvet. Phys. 
Basel, 


Die ausführliche 
Acta erscheinen. 
Physikalisches Institut, den 11. Oktober 1937. 
M. WEHRLI. 


v. BUDDENBROCK, W., Grundriß der vergleichenden 
Physiologie. Zweite, völlig neu bearbeitete Auflage. 
Erster Band: Physiologie der Sinnesorgane und des 
Nervensystems. Berlin: Gebrüder Bornträger 1937. 
VIII, 567 S. und 355 Abbild. 17 cmx26 cm. Preis 
geh. RM 40.40, geb. RM 42.—. 

In den letzten 12 Jahren hat es 
Biologen in Deutschland gegeben, der, welches Ge- 
biet der Tierphysiologie er bearbeitete, nicht seinen 
„Buddenbrock‘“ stets zur Hand gehabt und aus ihm 
Anregungen aller Art geschöpft hätte. So konnte man 
auf die Neuauflage gespannt sein, deren I. Teil: Sinnes- 
organe und Nervensystem, nunmehr vorliegt. Dieser 
neue Band ist eine große Überraschung: er hat mit dem 
alten in der Tat ,,nicht viel mehr als den Titel gemein“ 
Aus einem Leitfaden ist ein Handbuch geworden, das 
den Leser zuallererst wegen des außerordentlichen Um- 
fanges der in fast lückenloser Vollständigkeit bis zur 
jüngsten Vergangenheit durchgearbeiteten und ver- 
werteten in- und ausländischen Literatur zur An- 
erkennung der ungeheuren Arbeitsleistung nötigt, die 
schon in diesem ersten der 3 Bände steckt. Nur ein 
Biologe von der bewundernswerten Vielseitigkeit 
v. BuDDENBROCKs kann hoffen, ein solches Werk heut- 
zutage noch wirklich erfolgreich zu Ende zu führen. 

In der Einteilung des Stoffes ist v. BUDDENBROCK 
seinem alten Prinzip (erfreulicherweise!) treu geblieben ; 
er setzt wieder die Sinnesorgane an den Anfang (und 
nicht z. B. die ,,chemischen Bausteine des Organismus‘, 
welch letztere Reihenfolge nach einem Ausspruch 
BETHES ‚ebenso beliebt wie pädagogisch wenig be- 
währt“ ist). Im einzelnen hat sich die Zahl der Kapitel, 
entsprechend der gewaltigen Zunahme und Verbreite- 
rung unserer Kenntnisse der Sinnes- und Nerven- 
physiologie insbesondere der Wirbellosen in den letzten 
anderthalb Jahrzehnten, wesentlich vermehrt und ihre 
Anordnung geändert. Vieles ist ganz neu in den Zu- 
sammenhang hineingearbeitet worden, so, um nur eines 
zu erwähnen, die in neuerer Zeit so wichtig gewordenen 
elektrischen Begleiterscheinungen der Sinneserregungen 
und der zentralnervösen Tätigkeit. Die Betonung liegt 


wohl keinen 


überall auf dem Vergleich der Erscheinungen, deshalb 
sind die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten kürzer gefaßt 
und einzelne Gebiete, so das vegetative Nervensystem, 
wegen mangelnden vergleichenden Interesses des bisher 
Bekannten, fast völlig übergangen worden. 

Die Darstellung macht bei oberflächlicher Be- 
trachtung zunächst oft den Eindruck eines umfang- 
reichen Sammelreferates; erst bei näherem Studium 
erkennt man, wie v. BUDDENBROCK sich aus den Er- 
gebnissen der Autoren vielfach eine ganz originelle, zum 
Teil abweichende eigene Ansicht gebildet hat, — obwohl 
er sich andererseits überall um die größtmögliche 
Objektivität in der Darstellung der Auffassungen 
anderer bemüht. Denn er läßt jede Meinung zu Worte 
kommen und zitiert auch solche ausführlich, die seiner 
eigenen Ansicht entgegengesetzt sind. Sich selbst weist 
er dabei gewöhnlich die bescheidene Rolle eines schlich- 
tenden, Kontroversen durch eine kurze Bemerkung ab- 
schließenden oder aber auch offenlassenden Diskussions- 
leiters zu. Diese Gerechtigkeit in der Darstellung und 
der völlige Mangel jenes ästhetischen Bedürfnisses 
mancher Lehrbuchautoren, die zahlreichen Wissens- 
lücken und Unsicherheiten schweigend zu übergehen 
— v. B. merkt es im Gegenteil überall an, wo noch 
Arbeit not tut — und nicht zuletzt die umfangreichen 
Literaturverzeichnisse werden uns den neuen ,, Budden- 
brock‘‘ noch unentbehrlicher machen, als es der alte 
war. Aber — anregend wird dieses Buch nicht nur 
durch die vorgetragenen Ergebnisse, Gedanken und 
Hinweise wirken, sondern meines Erachtens nicht 
weniger durch mancherlei Zweifel und Einwände, die 
einem beim Lesen kommen, und die zu Nach- und 
Weiteruntersuchung herausfordern. Denn daß ein 
Werk, dessen Hauptinhalt die vielfach noch un- 
bestätigten Ergebnisse des letzten Jahrzehnts aus- 
machen, vieles enthalten muß, was binnen kurzem 
schon wieder überholt sein wird, liegt auf der Hand. 
Es ist eben ein Meilenstein am Wege unserer schnell 
voranschreitenden Erkenntnisse, eine Niederschrift 


der Ansichten und Vorstellungen der jüngsten Ver- 
gangenheit, wie sie sich in der Gedankenwelt eines 
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geistvollen Biologen widerspiegeln. Und sicherlich wird 
der Autor selbst nichts mehr erhoffen — und es mit 
Recht auch sich und seiner Arbeit als Verdienst an- 
rechnen dürfen —, als daß die dritte Auflage des 
„Buddenbrock‘‘ nach einem weiteren Dutzend von 
Arbeitsjahren sich von der zweiten ebensosehr unter- 
scheidet, als die vorliegende. zweite von der ersten 
Auflage. Bis dahin aber wird der neue ,,Buddenbrock“ 
uns allen ein guter Wegweiser und Berater sein, 
ERICH v. Horst, Berlin. 
ZECHMEISTER, L., Carotinoide. Ein biochemischer 
Bericht über pflanzliche und tierische Polyenfarb- 
stoffe. (Monographien aus dem Gesamtgebiet der 
Physiologie der Pflanzen und der Tiere. 31. Band.) 
Berlin: Julius Springer 1934. XII, 338 S. und 
85 Abbild. ı4cmx 22cm. Preis geh. RM 28.—, 
geb. RM 29.40. 

Die Carotinoide, die noch bis zum Jahre 1927 als 
Stoffe unbekannter Konstitution in Gestalt nur weniger 
Vertreter in den Lehrbüchern angeführt wurden, sind 
heute dank der intensiven Bearbeitung während der 
letzten Jahre als eine umfangreiche Gruppe von Natur- 
farbstoffen bekannt, deren überwiegender Teil in 
seiner Konstitution vollkommen oder bis auf un- 
wesentliche Einzelheiten aufgeklärt ist. Ihre außer- 
ordentliche Verbreitung im Pflanzenreich, ihr Vor- 
kommen im tierischen und menschlichen Organismus 
und vor allem die physiologische Bedeutung, die einige 
Carotinoide als Vorstufen des Vitamins A besitzen, ist 
der Grund dafür, daß sich auch das Interesse der 
Mediziner, Botaniker und Zoologen in steigendem Maße 
diesen Naturfarbstoffen zugewandt hat. 

Die immer dringlicher werdende Aufgabe, das 
schnell angewachsene Tatsachenmaterial in Form einer 
Monographie zugänglich zu machen, ist durch den Ver- 
fasser, der mit grundlegenden Arbeiten an der Ent- 
wicklung der Carotinoidchemie beteiligt ist, in überaus 
glücklicher Weise gelöst worden. Die vorliegende Zu- 
sammenfassung bringt einen erschöpfenden Überblick 
über die Chemie und Biologie der Carotinoide bis zum 
Jahre 1934. 

In einem allgemeinen Teil werden die Beziehungen 
der Carotinoide untereinander und zu anderen Natur- 
stoffen, Sterinen, Terpenen, Lipoiden, Proteinen und 
zum A-Vitamin diskutiert und die pflanzenphysio- 
logisch wichtigen Fragen nach der Entstehungsweise 
und Bedeutung der Carotinoide für die Pflanze be- 
handelt. Ein besonderes Kapitel befaßt sich mit den 
Methoden der Konstitutionsermittlung und bringt, 
unterstützt durch gute Abbildungen, eine Zusammen- 
stellung moderner mikroanalytischer Methoden (Mikro- 
hydrierung, Mikrobestimmung der aktiven H-Atome, 
der Isopropylidengruppe, der seitenständigen Methyl- 
gruppen usw.), die bei der Konstitutionsermittlung der 
Carotinoide eine entscheidende Rolle gespielt haben. 
Daran schließt sich ein Abschnitt über Methoden zur 
qualitativen und quantitativen Bestimmung der Farb- 
stoffe mit einer tabellarischen Zusammenstellung über 
das Vorkommen der Carotinoide in der Pflanzenwelt. 

Der spezielle Teil bringt eine eingehende Beschrei- 
bung der einzelnen Carotinoide, ihre chemischen und 
physikalischen Eigenschaften, die Konstitutionsermitt- 
lung, Vorschriften zur präparativen Gewinnung sowie 
spezielle Nachweis- und Trennungsmethoden. Ein 
besonderes Kapitel behandelt die Tiercarotinoide. Eine 
Sammlung sehr schöner Kristallphotographien und ein 
ausführliches Literaturverzeichnis bilden den Schluß. 
Alles in allem ein ausgezeichnetes kleines Handbuch der 
Carotinoide, das vielfache Anregung gibt. 

H. BROCKMANN, Göttingen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


ULMANN, MAX, Molekülgrößenbestimmungen hoch- 
polymerer Naturstoffe. Dresden u. Leipzig: Theo- 
dor Steinkopff 1936. XII, 194 S., 55 Abbild. und 
31 Tabellen. 15 cm x 23 cm. Preis brosch. RM 14.— 
geb. RM 15.—. 

Die Frage nach der Größe der Molekulargewichte 
der hochpolymeren Naturstoffe stand in den ver- 
gangenen 1!/, Jahrzehnten im Vordergrund des Inter- 
esses, da die besonderen Eigenschaften dieser Pro- 
dukte, vor allem ihr kolloides Verhalten, irgendwie 
mit dem Bau und der Größe ihrer Moleküle in Zusam- 
menhang gebracht werden müssen. Diese Frage wurde 
von den verschiedenen Autoren, die auf diesem Gebiete 
tätig waren, ganz verschieden beantwortet. Eine Reihe 
von Forschern, zu denen Hess und der Verfasser des 
Buches, der indem Hessschen Institut tätig ist, gehören, 
vertrat die Auffassung, die Hochmolekularen, vor allem 
die Cellulose, seien im Grunde niedermolekulare Stoffe; 
sie konnten diese Aussagen durch Molekulargewichts- 
bestimmungen nach besonderen Methoden scheinbar 
belegen. Sie kamen dadurch zu der Auffassung eines 
micellaren Baues der Kolloidteilchen der Hochmole- 
kularen. Andere Forscher führten die alten Auffassun- 
gen über die Hochmolekularen weiter, bestimmten die 
Molekulargewichte nach anderen Methoden und brach- 
ten die besonderen physikalischen Eigenschaften dieser 
Stoffe mit ihrem makromolekularen Bau in Zusammen- 
hang. Eine sorgsame kritische Diskussion dieser ver- 
schiedenen Ergebnisse wäre sicher von großem Nutzen. 
Als Vorbedingung für diese literarische Arbeit hätte zu- 
erst einmal der für die organische Chemie wichtige 
Begriff des Molekulargewichtes genau definiert werden 
müssen; denn in der Literatur der Hochmolekularen 
wird er ganz verschiedenartig verwendet im Gegensatz 
zu der der Niedermolekularen. Leider kommt aber der 
Verfasser in diesem entscheidenden Punkt zu keiner 
klaren Einstellung. Ebenso sind die verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes 
zwar mit zahlreichen Literaturangaben beschrieben, 
werden aber nicht kritisch ausgewertet. 

Einen besonders breiten Raum nimmt indiesem Buche 
die Beschreibung einer Methode ein, die von FRAZER 
und PATRIcK vorgeschlagen, von ULMANN ausgearbeitet 
und zur Molekulargewichtsbestimmung, vor allem von 
Cellulosederivaten, benutzt worden ist. Auf diese 
Ergebnisse stützen sich vor allem die Auffassungen 
des HeEssschen Laboratoriums, daß die Cellulose nieder- 
molekular sei. Es wäre darum wichtig gewesen, die 
Brauchbarkeit dieses Verfahrens an niedermolekularen 
Stoffen bekannten Baues einmal nachzuprüfen. Dieses 
ist aber bisher leider noch nicht geschehen. 

Unzutreffend in dem Buche ist z. B. die Angabe, 
daß MEYER und Mark eine Hauptvalenzkettentheorie 
aufgestellt hätten. Daß die kristallisierte Cellulose aus 
Hauptvalenzketten aufgebaut ist, haben schon einige 
Jahre früher SponsLER und Dore ausgesprochen. 
Der makromolekulare Bau vieler Hochmolekularen war 
beim Erscheinen der MEvER-Markschen Publikationen 
schon mit aller Schärfe bewiesen. 

Das Buch muß dem Leser, der diesen Fragen ferner 
steht, den Eindruck erwecken, als ob auf dem Gebiete 
der Hochmolekularen, speziell dem der Cellulose außer- 
ordentlich viel Unklarheit in bezug auf die Größe des 
Molekulargewichtes besteht. Dieser entsteht vor- 
nehmlich, weil die Forschungsergebnisse, die den 
makromolekularen Bau der Cellulose beweisen, unvoll- 
ständig und dazu noch mit vielen kritischen Bemer- 
kungen behandelt werden. So dürfte dieses Buch heute 
wesentlich als Literaturzusammenstellung Bedeutung 
haben. H. STAUDINGER, Freiburg. 
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